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(57) Abstract 



The invention concerns novel monobenzene coupling agents comprising at least a cation ic group Z, Z being selected among the 
aliphatic chains containing at least a quaternized unsaturated cycle, their use for oxidation dyeing of keratinous fibres dyeing compositions 
containing them and dyeing methods using same. 

(57) Abrege* 

L'invention a pour objet de nouveaux coupleurs monobenzeniques comportant au moins un groupement cationique Z, Z 6tant choisi 
parmi des chatnes aliphatiques comportant au moins un cycle insature* quatemis6, leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres 
kdratiniques, les compositions tinctoriales les con tenant, ainsi que les proceeds de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 



UNIQUEMENT A TTTRE D' INFORM ATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Sloven ie 


AM 


Arm6nic 


fi 


Fin lan de 


LT 


Lituante 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ic 


GA 


Gabon 


LV 


Let tonic 


SZ 


Swaziland 


AZ 


Azerbaijan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosn ic- H crzdg ov tnc 


GE 


Georgie 


MD 


Republique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbadc 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgiqoe 


GN 


Guinee 


MK 


Ex-Republique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




de Mac£doine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinite-et-Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongol ic 


UA 


Ukraine 


BR 


Bresfl 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Bdlarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Amenque 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mextque 


uz 


Ouzbekistan 


CF 


Republique ccntrafricainc 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvfege 


zw 


Zimbabwe 


a 


Cote d' I voire 


KP 


Republique populairc 


NZ 


Notrvelle-Zeiande 






CM 


Cameroun 




democratique de Coree 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Repnblique de Coree 


PT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


Republique tcheque 


LC 


Sainte-Lucie 


RU 


Federation de Russie 






DE 


Allemagne 


U 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







WO 99/48874 



PCT/FR99/00575 



NOUVEAUX COUPLEURS CATIONIQUES, LEUR UTILISATION POUR LA 
TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, COMPOSITIONS 
TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 L'invention a pour objet de nouveaux coupleurs monobenzeniques comportant 
au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaines 
aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternise, leur utilisation 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales 
les contenant, ainsi que les precedes de teinture d'oxydation les mettant en 
10 oeuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 

15 ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 

20 composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les rnetadiamines 
25 aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet FR-A-2 520 358, 
15 d'utiliser certains derives cationiques de meta-phenylenediamines, a savoir plus 
precisement certaines meta-phenylenediamines monosubstituees par une 
chaTne aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses. Toutefois, I'utilisation des meta- 
phenylenediamines decrites dans cette demande de brevet anterieur ne permet 
20 pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues 
ne donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance 
vis a vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la 
lumiere, de la transpiration, des shampooings, etc.). 

25 Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certains nouveaux composes monobenzeniques 
de formule (I) ci-apres definie, comportant au moins un groupement cationique 
Z, Z etant choisi parmi des chames aliphatiques comportant au moins un cycle 
insature quaternise, non seulement conviennent pour une utilisation comme 

30 coupleurs pour la coloration d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent 
d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, 
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dans une tres large palette de nuances et presentant d'excellentes proprietes 
de resistance aux differents traitements que peuvent subir les fibres 
keratiniques. Enfin, ces composes s'averent etre aisement synthetisables. 

5 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



A1 



10 




(I) 



dans laquelle : 

• R,, R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 
15 d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ ; un radical alkyl(C,-C 6 ) carbonyle ; un radical 
aminoalkyl(C,-C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un 
radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKd- 
CeJaminoalkyKC^CjJcarbonyle ; un radical aminoalkyKC,- 
20 C^carbonylalkylefCVCe) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un 
radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C,-C 6 ) ; un radical 
carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) carboxy ; un radical alkyKC^Cs) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
25 N-alkyKC^CeJaminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyKC^CeJaminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-alkyKC^CeJaminosulfonylalkyleCCrCe) ; un radical 
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N.N-dialkyKC^C^aminosulfonylalkyleCCrCe) ; un radical carbamyle ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbamyle ; un 
radical carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N^-dialkyK^-CgJcarbamylalkyletC^Ce) ; un radical alkyle en 
C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement ORq ou SRq ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle f alkyKCVC^carboxy, 
trifluoroalkyKC^CJcarbonyle, aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyl(C n - 
C 6 )carbonyle, N-alkyKC^CeJaminoalkyKC^CgJcarbonyle, N f N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, a!kyl(C r C 6 ) carboxy, carbamyle, N-alky^CV 
C 6 )carbamyie, N.N-dialkyKC^Ce^arbamyle, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, N,N- 
dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z ou par 
un groupe -CO-OZ ; 

• designe un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 
C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en (VC 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C Q ; un radical 
N-alkyKC^CgJcarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC,- 
C 6 )carbamylalky!e en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C^Cg ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C Q un 
radical N-alkyI(C r C 6 )aminosulfonyialkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C r C 6 ) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkylefCVCe), 
monohydroxyalkyle(C r C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyi(C r C 6 )carbonyle, 
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formyle, trifluoroalkyKC^C^carbonyle, alkyI(C r C 6 )carboxy, carbamyle, 
N-alkyKC^CeJcarbamyle, N.N-dialkyKC^CgJcarbamyle, thiocarbamyle, 
alkyl(C r C 6 )sulfonyle, et parmi les groupes Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

• A1 represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR' 4 R' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 , R' 4l R 5 et R' 5 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxyfC^C^alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C^Ce ; un radical N.N-dialkyKCV 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C^Cg ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJsulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C G ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(C,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N^-dialkyKC^ 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C t -C 6 ; un radical alkyKC^CgJcarbonylalkyle en 
C^Cq ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont 
Tannine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C,-C 6 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyl(C r C6)carbonyle f carbamyle, N-alkyKCV 
C 6 )carbamyle ou N.N-dialkyKC^CJcartamyle, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle I formyle, 
trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, alkyKC^C^carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

un et un seul des radicaux R^ R 4l Rg et R' 5 peut egalement representer un 
radical alkyl(C r C 6 )carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical aminoalkyKC,- 
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C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKCVCgJcarbonyle ; un radical 
N-alkyKC^^aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbamyle ; un radical 
thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; 
un radical N-alkyKC^CJaminosulfonyle ; un radical N.N-dialkyKCV 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 



• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) suivante : 



(R11): 



N \G 

— (R)n 

L. *J 



(ii) 



(III) 



(R)n 



(Rll)x 



R 8 



N- R 9 

\ 

R« 



(IV) 



*10 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
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d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C,-C 6 ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

5 • n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un groupement Z, 
un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 - 

10 C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un 

radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un 
radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyle en C r C 6l un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un 
radical alkyKC^CeJthio, un radical amino, un radical amino protege par un 

15 radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un 

groupement NHR" ou NR w R ,n dans lesquels R M et R m , identiques ou 
differents, represented un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

20 lorsque n est superieur ou egal a 2, deux des radicaux R adjacents 

peuvent egalement former ensemble un cycle insature a 5 ou 6 chainons, 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C r C 6t un radical monohydroxyalkyle 
en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle 
en CVCe, un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy(C r C 6 )alkyle en C^Cg, un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un radical benzyle, un groupement Z 
de formule (II), (III) ou (IV) telles que definies ci-dessus ; 



25 



30 
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• R 8 , Rg et R 10 , identiques ou differents, represented un radical alkyle en 
C r C 6f un radical monohydroxyalkyle en (VCg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en CVC 6 , un radical aryle, un radical benzyle, un 
5 radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyKCVCgJsilanealkyle en C r 

C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine est protegee par un 
radical alkyKCVCgJcarbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; deux 
des radicaux R 7 , R 8 et R<> peuvent egalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 

10 chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel que par 

exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle piperazine ou 
un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 

15 C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Cg, 

un radical alcoxy en CVCg, un radical trialkyKCVCgJsilanealkyle en CVC 6 , 
un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
cetoalkyle en (VC 6> un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6i un 
radical alkyKC^CeJthio, un radical amino, un radical amino protege par un 

20 radical alkyl(C r C 6 )carbonyle f carbamyle ou alky^CVC^sulfonyle ; 



Tun des radicaux R 8l Rg et R 10 peut egalement representer un radical D 1 
d'un second groupement Z, D' ayant les memes significations que celles 
indiquees ci-dessus pour D ; 

25 

• R n represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en CVCg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle 
en C,-C 6 dont Tannine est protegee par un radical alkyKC^CgJcarbonyle, 
30 carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^Cg ; 

un radical cyanoalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en CVCg ; un 
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radical trifluoroalkyle en C,-C & ; un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en 
C n -C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C t - 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^sulfinylalkyle en C,-C e ; 
un radical alkyKC^CgJsulfonylalkyle en C^C B ; un radical alkyl(CV 
5 C 6 )c6toalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyKC^C^catoamylalkyle en 

C,-C 6 ; un radical N-alkyKC^eJsulfonamidoalkyle en CVCg ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

10 - dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Patome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Fun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

15 1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 

atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par I'atome d'azote du 
cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 
20 - dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Patome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a fun des sommets E, 
G, J, Lou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
25 G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 

porte par Tatome d'azote du cycle insatur6 ; 
- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 8 a R 10 , 

30 - lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 8 a R 10 forment 

conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
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sature a 5 ou 6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de 
liaison B est porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X " represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
5 choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 

node, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C r C 6 )sulfate tel 
que par exemple un methylsuifate ou un 6thylsulfate ; 

etant entendu que le nombre de groupements cationiques insatures Z de 
10 formule (II) ou (III) est au moins egal a 1, et a Texclusion du compose de 
formule suivante : 




qui est un compose connu a titre d' intermediate pour la fabrication de colorants 
azoYques. voir notamment la demande de brevet DE 1 135 589. 

15 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a Tinvention sont puissantes et permettent 
d'obtenir une tres large palette de nuances. Elles presentent de plus 
d'excellentes propri6tes de resistance vis a vis de Taction des differents agents 
20 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). Ces proprietes sont particulierement remarquables notamment en 
ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la 
lumiere. 



25 Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
ou ramifies. 
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Parmi les cycles des groupements insatur6s Z de formule (II) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
pyrazolique, oxazolique, thiazoiique, triazolique, pyrazolopyrimidinium, 
pyrazolopyridinium, benzoimidazolinium, benzoxazolinium, benzothiazolinium, 
5 indolinium, indolidinium, isoindolinium, indazolinium, benzotriazolinium, 
benzoimidazolidinlum, et benzopyrimidinium. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
10 pyrazinique, oxazinique, triazinique, pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, 
quinolinium, et tetrahydroquinolinium. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
15 - le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 

imidazoM-ium ; 

- le chlorure de 3-ethyl-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2,4-dimethyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl- 
20 3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(4-chloro-3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methoxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl- 
3HHmidazol-1-ium ; 

25 - le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-2-methyl-2H- 
pyrazol-1-ium ; 

- le bromure de 1-[2-(3-hydroxy-4-methyl-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyloxy)-ethyl]-2,3- 
30 dimethyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de H[3-amino-4-(3-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-propoxy)- 
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phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le dichlorure de 3-(34rimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
methyi-phenylcarbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le chlorure de 1-{[2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethylcarbamoyl]-methyl}-3-meth 
5 3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(2 f 4-dihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de N,N-bis-[2-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-ethyl]-benzene-1 f 3- 
diamine ; 

10 - le dichlorure de H3-[4-amino-2-(2-triethylammonium-acetylamino)-phenoxy]- 
propyl}-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de 1-(3-{4-amino-2-[2-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-acetylamino]- 
phenoxy}-propyI)-1 ,4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(2,4-dihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyI]-3-methyl-3Hnmidazol-1- 
15 ium ; 

- le chlorure de 1-[2-(2,4-diamino-phenyl)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a Tinvention peuvent etre facilement 
20 obtenus, selon des methodes bien connues de Petat de la technique, par 
exemple par reduction des composes nitres cationiques correspondants (meta- 
nitranilines cationiques ou meta-nitrophenols cationiques). 

Cette etape de reduction, (obtention d'une amine aromatique primaire), suivie 
25 ou non d'une salification, est en general, par commodite, la derniere etape de la 
synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des procedes bien connus 
30 il faut alors "proteger" Tamine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation. de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
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ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par ta 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 

De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des precedes bien 
5 connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
('invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
10 connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation ou la distillation. 

Un autre objet de l'invention est I'utilisation des composes de formule (I) 
conformes a l'invention a titre de coupleur pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
15 cheveux. 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de coupleur, 
20 dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de formule (I) 
conforme a Tinvention. 

Le ou les composes de formule (I) conformes a l'invention et/ou le ou leurs sels 
d'addition avec un acide represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids 
25 environ du poids total de ia composition tinctoriale, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Selon une forme de realisation preferee de l'invention, la composition tinctoriale 
renferme en outre une ou plusieurs bases d'oxydation qui peut etre choisie 
30 parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture d'oxydation et 
parrni iesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis- 
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phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les 
bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenyl§nediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
5 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyI 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-di6thyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 

10 la 4-amino N,N-diethyl 3-m6thyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyI)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

15 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

20 paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 

25 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

30 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) NK-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino 
propanol, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
5 N,N'-bis~(|3-hydroxyethyI) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N.N^bis^-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
N^'-bis-^'-anriino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl 

15 aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
20 phenol, le 5-ac6tamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

25 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation representent de preference de 
0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 



30 



La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut egalement renfermer, en 
plus du ou des composes de formule (I) ci-dessus, un ou plusieurs coupleurs 
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additionnels pouvant etre choisis parmi les coupleurs utilises de fagon classique 
en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
5 derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 

10 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 
2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1,3-bis-(2,4-diaminoph§noxy) propane, le sesamol, Fa-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

15 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

20 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre de Invention (composes de formule (I), bases d'oxydation et coupleurs 
additionnels) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates 
25 et les acetates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d f au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
30 A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C r C 4 , tels que Tethanol et Tisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 



WO 99/48874 PCT/FR99/00575 

17 



glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
ph6noxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

5 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

10 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

15 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
Tacide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

20 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
trtethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

25 

^N-W-N^ (V) 

R 13 R 15 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C^-C 6 ; R 12 , Ri 3 » Ru et R is» 
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identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a Vinvention peuvent 
5 egalement renfermer au moins un colorant direct, notamment pour modifier les 
nuances ou ies enrichir en reflets. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 

10 des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 

15 parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non 
modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 

20 Bien entendu, I'homme de Tart veillera £ choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

25 

La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

30 
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L'invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

5 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
10 oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

Selon une forme de mise en oeuvre preferee du procede de teinture de 
I'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
15 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

20 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes telles 
25 que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
30 composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
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ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

5 La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
10 presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de Tinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
15 de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre 
equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
20 souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 



Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Pinvention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Preparation du chlorure de 1-[3-(2,4- 
diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyI-3H-imidazol-1-ium, dichlorhydrate 




a) Synthese du N-[2-(3-chloro-propoxy)-5-nitro-phenyl1-acetamide 

10 Sous agitation on a chauffe a 30-35°C un melange de 186,5 g (0,94 mole) de 
N-(2-Hydroxy-5-nitro-phenyl)-acetamide et de 142,7 g (1,03 mole) de carbonate 
de potassium dans 570 ml de dimethylformamide ; puis on a ajoute 444,0 g 
(2,82 moles) de 1-bromo-3-chloro-propane et continue de chauffer a 40°C 
pendant 7 heures (suspension orangee). 

15 On a verse dans 3 litres d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate 
dans Teau puis dans I'alcool isopropyfique et seche sous vide a 40°C sur 
anhydride phosphorique. 

Apres purification par recristallisation de t'isobutanol au reflux, on a obtenu 
203,0 g de cristaux beiges qui ont fondu a 134°C (Kofler) et dont I'analyse 
20 elementaire calculee pour C^H^N^CI 6tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


48,45 


4,81 


10,27 


23,47 


13,00 


Trouve 


48,58 


4,79 


10,25 


23,50 


13,20 
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b) Svnthese du chlorure de 1-f3-(2-ac6tylamino-4-nitro-phenoxy)-propyl1-3- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 

On a fait la suspension de 40,0 g (0,146 mole) de N-[2-(3-chloro-propoxy)-5- 
5 nitro-phenyl]-acetamide obtenu ci-dessus a I'etape precedente et de 14,3 g 

(0,175 mole) de methyMH-imidazole dans 150 ml de 2-methyl 1-pentanol. 

On a chauffe sous agitation au reflux pendant 12 heures, refroidit, essore le 

precipite cristallise et reempate deux fois dans I'ethanol absolu. 

Apres recristallisation de I'ethanol a 96° au reflux, on a obtenu des cristaux 
10 jaune pale (29,8 g) de chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-4-nitro-phenoxy)-propyl]- 

3-methyl-3H-imidazol-1-ium fondant a 190°C (Kofler) et dont I'analyse 

elementaire calculee pour C 1S H 19 N 4 0 4 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


50,78 


5,40 


15,79 


18,04 


9,99 


Trouve 


50,36 


5,36 


15,69 


17,99 


10,03 



15 c) Synthese du chlorure de 1-[3-(2-acetylamino-4-amino-phenoxy)-propyn-3- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium, monohydrate 

Dans un hydrogenateur on a place 19,0 g (0,0535 mole) de chlorure de 

1 -[3-(2-acetylamino-4-nitro-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium 
20 obtenu ci-dessus a Tetape precedente, 8 g de palladium a 5% sur charbon 

(contenant 50% d'eau), 150 ml d'ethanol a 96° et 150 ml d J eau. 

La reduction s'est faite en une V* heure sous une pression d'hydrogene 

d'environ 8 bars et a une temperature qui a ete progressivement portee a 75°C. 

Apres filtration du catalyseur sous azote on a evapore le filtrat a sec sous 
25 pression reduite. 

Le compose cristallise obtenu a ete purifie par recristallisation de Tethanol au 

reflux. 
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On a obtenu 13,2 g de cristaux blanc casse qui ont fondu a 136°C (Kofler) et 
dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 21 N 4 0 2 CI + H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculi 


52,55 


6,76 


16,34 


14,00 


10,34 


Trouve 


52,32 


6,78 


16,34 


14,39 


10,14 



5 d) Desacetylation 

On a chauffe pendant une heure au bain-marie bouillant une solution de 13,1 g 
(0,0382 mole) de chlorure de 1-[3-(2-acetyiamino-4-amino-phenoxy)-propyl]-3- 
methyl-3H-imidazol-1-ium, monohydrate obtenu ci-dessus a l'6tape precedente 

10 dans 26 ml d'acide chlorhydrique aqueux a 36%. 

On a refroidi dans un bain de glace, dilue avec 50 ml d'ethanol absolu, essore, 
lave a Tethanol absolu et s6che a 45°C sous vide et sur potasse. 
On a obtenu 12,7 g de cristaux blancs de chlorure de 1-[3-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propyl]-3-m6thyl-3H-imidazol-1 -ium, dichlorhydrate fondant avec 

15 decomposition a plus de 260°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 13 H 21 N 4 OCI 3 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,90 


5,95 


15,75 


4,50 


29,90 


Trouve 


43,97 


5,99 


15,67 


4,70 


29,78 
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EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Preparation du chl rur de 1 -[(3-hydroxy- 
4-methyl-pheny Icarbam yl)-m ' thy l]-3-methy l-3H-imidazol-1 -ium 



OH 




On a chauffe au reflux pendant une heure et demi 36,6 g (0,183 mole) de 
2-chloro-N-(3-hydroxy^-methyl-phenyl)-acetamide et 29,2 ml (0,366 mole) de 
1-methyl-1H-imidazole dans 180 ml de toluene. 

Le precipite cristallise forme a ete essore et reempat6 dans le toluene. 
Apres recristallisation de I'ethanol 95° au reflux on a obtenu 32,1 g de cristaux 
blancs de chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-3- 
methyl-3H-imidazol-1-ium qui ont fondu a 236°C (Kofier) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 13 H l6 N 3 0 2 CI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


55,42 


5,72 


14,91 


11,36 


12,58 


Trouve 


55,20 


5,71 


14,81 


11,62 


12,56 
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EXEMPLES D'APPLICATION 



EXEMPLES 1 £ 2 DE TEINTURE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


1 


2 


Chlorure de 1-[3-(2,4-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl- 
3H-imidazol-1-ium, dichlorhydrate (compose de formule 
(I)) 


1,066 


1,066 


Paraphenylenediamine (Base d'oxydation) 


0,324 




Para-aminophenol (Base d'oxydation) 




0,327 


Support de teinture commun n°1 


(*) 


o 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun n°1 : 

- Alcool ethylique a 96° 1 8 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,68 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylenetriaminopentacetique 1,1 g 

- Ammoniaque a 20% 1 0,0 g 

- Eau demineralisee qs 100 g 



Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrog^ne 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 



Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite ete rinces, laves 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
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Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0,2 


Chatain clair bleu rabattu 


2 


10 ±0,2 


Chatain rouge cendre 



EXEMPLES 3 a 5 DE TEINTURE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


3 


4 


5 


Chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl- 
phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium, (compose de formule (I)) 


0,845 


0,845 


0,845 


Dichlorhydrate de paraphenylenediamine (Base 
d'oxydation) 


0,543 






Dichlorhydrate de paratoluylenediamine (Base 
d'oxydation) 




0,585 




Dichlorhydrate de 3,7-diaminopyrazolo 
pyrimidine (Base d'oxydation) 






0,666 


Support de teinture commun n°2 


r) 


r) 


r> 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 
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/**^ innnrt de» te»inture commun n°2 








Aimni ni^intjp nolvalvcerole a 2 moles de alvcerol 


4,0 


g 




Ainnni nipinup nolvalvcerole a 4 moles de alvcerol a 78 % de 








matiorPQ flpfi\/P^ fM A ^ 


5,69 


g M.A. 






3,0 


g 




Amino oioiniip 9 mr>!p«; d'oxvde d'ethvlene vendue sous la 








Hariri m in otinn rnmmprrialp FTHOMEEN 012 ® Dar la 








cnr*iot£ AK7H 


7,0 


g 


1 f\ 

10 


i Qiin/lominn ci irrinamatp Hp dipthvlanriinnnrnnvlp ^©1 dp 
- Lauryiarninu oUvA*ll ichiickc vjc uiGuiyioiiiiiiupiwpyiw, o^i vjw 








SOQIUm a /o uc ivi.y^. 


3.0 


g M.A. 




- aicooi oieique 


5 0 


a 




- uieinanoiamiue u doiuc unique 


12,0 


9 




- Kropyienegiycoi 


3,5 


g 


1 c 

I D 




7.0 


g 




- uipropyienegiycoi 


0,5 


g 




- Monomethylether de propyleneglycol 


9,0 


g 




- Metabisulfite de sodium a en solution aqueuse a 35 % de M.A. 


0,455g M.A. 




- Acetate d'ammonium 


0,8 


g 


20 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 






- Parfum, conservateur 


q.s. 






- Ammoniaque a 20 % de NH 3 


10,0 


g 



Au moment de i'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
25 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 



Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
30 ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 
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Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 
sur cheveux 
naturels 


Nuance obtenue 
sur cheveux 
permanentes 


3 


9,7 ±0,2 


Violet cendre 


Violet 


4 


9,7 ±0,2 


Cendre violace 


Bleu profond 


5 


9,7 ±0,2 


Rouge 


Rouge puissant 
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REVENDICATIONS 

1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d*addition avec un acide : 



A1 



5 




(I) 



dans laquelle : 

• R,, R 2 , R 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome 

10 d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un groupe -CO-Z ; 
un groupe -CO-OZ ; un radical alkylfCVCe) carbonyle ; un radical 
aminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyIe ; un 
radical N-alkyKC^CeJaminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N.N-dialkyKCV 
CeJaminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical arninoalkyl(C r 

15 C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyKC^^carbonylalkyle^- 
C 6 ) ; un radical N-alkyKC^CgJaminoalkyKC^CeJcarbonylalkyleCC!-^) ; un 
radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
carboxy ; un radical alkyl(G,-C 6 ) carboxy ; un radical alkyKC^Cg) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 

20 N-alkyl(CrC 6 )aminosulfonyle ; un radical N^-dialkyKC^CgJaminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalky!e(C 1 -C 6 ) ; un radical 
N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyie ; un 
radical N-alkyKC^CgJcarbamyle ; un radical N.N-dialkyKCt-C^carbamyle ; un 

25 radical carbamylalkylefCVCe) ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamylalkyleCCV 
C 6 ) ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical alkyle en 
C,-C 5 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 



WO 99/48874 



PCT/FR99/00575 



en C 2 -C 6 ; un radical alcoxyfCVC^alkyle en C r C$ ; un radical trifluoroalkyle 
en CVC 6 ; un radical cyano ; un groupement ORg ou SRg ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, aminoalkyKC^CgJcarbonyle, N-Z-aminoaIkyl(C r 
5 C 6 )carbonyle, N-alkyKC^CgJaminoalkyK^-CeJcarbonyle, N,N-dia!kyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyKC^Cg) carboxy, carbamyle, N-alkyKC,- 
C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKC^CgJcarbamyle, alkyl^-CgJsulfonyle, 
aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyKC^CgJaminosulfonyle, 
N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle f thiocarbamyle, formyle, un groupe -CO-Z 
10 ou par un groupe -CO-OZ ; 

• Re designe un radical alkyle en C^Cg ; un radical monohydroxyalkyle en 
C,-C s ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z ; un radical 
alcoxytC^C^alkyle en C,-C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 

15 carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical cyanoalkyle en C^Cg ; un radical carbamylalkyle en C^C 6 ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )cart>amylalkyle en 0,-Cg ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C^Cg ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Cg un 

20 radical N-alkyKC^CgJaminosuIfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkylfC,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJsulfinylalkyle en 
CVC 6 ; un radical alkyl^-C^sulfonylalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C^Cg ; un radical aminoalkyle en (C^Cg) ; un radical 
aminoalkyle en (C^Cg) dont Tannine est substitute par un ou deux radicaux 

25 identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C 1 -C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ) J polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyKC^CgJcarbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, carbamyle, 
N-alkyKC^CgJcarbamyle, N.N-dialkyKC^Cgfcarbamyle, thiocarbamyle, 
alkyKCVCgJsulfonyle, et parmi les groupes Z f -CO-Z, ou -CO-OZ ; 
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• A1 represente un groupement -NF^Rg ou un radical hydroxyle ; 

• A2 represente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 

• R4, R4, R5 et R' 5 , identiques ou differents, represented un atome 
5 d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 

monohydroxyalkyle en C,-C G ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical alcoxyfCVCeJalkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical cyanoalkyle en C,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-alkyKC^C^carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical rsKN-dialkyKCV 

10 C 6 )carbamylalkyle en CVC 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C n -C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en CVC 6 ; un radical sulfoalkyle en C A -C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKCVC^sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en CVC 6 ; un radical N-alkyKC,- 

15 C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkylfG,- 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^CgJcarbonylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont 
famine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C,-C 6 , 

20 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6f alkyKCrC^carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ou N^-dialkyKC^Ce^arbamyle, alkyl(CVC 6 )sulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyKCTCeJcarbonyle, alkyI(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupe Z, -CO-Z, ou -CO-OZ ; 

25 un et un seul des radicaux R 4 , R' 4> Rg et R' 5 peut egalement representer un 
radical alkyl(C r C 6 )carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical 
formyle ; un radical trifluoroalkyKC^C^carbonyle ; un radical aminoalkyKC^ 
C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKC^CgJcarbonyle ; un radical 
N-alkyKC^CsJaminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C n - 

30 CeJaminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(CV 
C 6 )carbamyle ; un radical N.N-dialkyKC^CeJcarbamyle ; un radical 
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thiocarbamyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminosulfonyle ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un groupe -CO-Z ou un 
groupe -CO-OZ ; 

5 

• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) suivante : 



(R-n): 



N \G 

(R)„ 



- I{ + ;H (R) n 



(") 



10 



(III) 



(Rii) x 



V 



R 8 



\ 



R9 



v 10 



(IV) 



dans lesquelles : 

15 • D est un bras de liaison qui repr6sente une chaTne alkyle comportant de 

preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

20 • les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 

atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 
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• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un groupement Z, 
un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un 

5 radical monohydroxyalkyle en C A -C Si un radical polyhydroxyalkyle en C 2 - 

C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C e , un 
radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un 
radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical 
alkylcarbonyle en CVCg, un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6t un 
10 radical alkyKC^CJthio, un radical amino, un radical amino protege par un 

radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un 
groupement NHR" ou NR"R m dans lesquels R" et R M \ identiques ou 
differents, represented un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

15 

lorsque n est superieur ou egal a 2, deux des radicaux R adjacents 
peuvent egalement former ensemble un cycle insature a 5 ou 6 chatnons, 
carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

20 • R 7 represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle 

en C^Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical cyanoalkyle 
en C^Cg, un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxyCCVCgJalkyle en CVCg, un radical carbamylalkyle C^-Cg, un radical 
alkyKC^CgJcarboxyalkyle en C^Cg, un radical benzyle ; 

25 

• R 8> Rg et R 10( identiques ou differents, represented un radical alkyle en 
C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical cyanoalkyle en C^Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un 

30 radical amidoalkyle en C r Cg, un radical trialkyKC^CgJsilanealkyle en 

C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C^Cg dont famine est protegee par 
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un radical alkyltCVC^carbonyle, carbamyle, ou alkyI(C 1 -C 6 )su!fonyle ; 
deux des radicaux R 7t R 8 et R$ peuvent egalement former ensemble, 
avec Patome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, ledit cycle 
pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en 
C^Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un radical nitro, un radical 
cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C r C 6l un 
radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical 
aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6 , un radical 
thio, un radical thioalkyle en C r C 6l un radical alkylfCVCeHhio, un radical 
amino, un radical amino protege par un radical alkylfC^C^carbonyle, 
carbamyle ou alkyKCVCJsulfonyle ; 

R„ represente un radical alkyle en C,-C s ; un radical monohydroxyalkyle 
en C n -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle 
en C r C e dont Tannine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical cyanoalkyle en C^C G ; un radical carbamylalkyle en C,-C & ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyKC^CeJsilanealkyle en 
C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkylfC^ 
C 6 )carboxyalkyle en C^Ce ; un radical alkyKCj-CgJsuIfinylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyKCVCeJsulfonylalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(C r 
C 6 )cetoalkyle en C a -Cq ; un radical N-alkyKC^CeJcarbamylalkyle en 
C,-C 6 ; un radical N-alkyKCi-C^suIfonamidoalkyle en C,-C 6 ; 

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 
- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 
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- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G f J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par I'atome d'azote du 
cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, L ou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 8 a R 10> 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 8 a R 10 forment 
conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a Sou 6 chaTnons tel que defini precedemment, et le bras de 
liaison D est porte par un atome de carbone dud it cycle sature ; 

• X " represente un anion monovalent ou divalent ; 

etant entendu que le nombre de groupements cationiques insatures Z de 
formule (II) ou (III) est au moins egal a 1, et a I'exclusion du compose de 
formule suivante : 
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2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formute (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, 
5 imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique, triazolique, 
pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, benzoimidazolinium, 

benzoxazolinium, benzothiazolinium, indolinium, indolidinium, isoindolinium, 
indazolinium, benzotriazolinium, benzoimidazolidinium, et benzopyrimidinium. 

10 3. Composes selon la revendication 1 ou 2, caracterises par le fait que les 
cycles des groupements insatures 2 de formule (III) sont choisis parmi les 
cycles pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique, triazinique, 
pyrazolopyrimidinium, pyrazolopyridinium, quinolinium, et tetrahydroquinolinium. 

15 4. Composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterises par 
le fait que deux des radicaux Rq, Rg et R 10 forment un cycle pyrrolidinique, un 
cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle morpholinique. 

5. Compos6s selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterises par le fait que X " est choisi parmi un atome d'halogene, un 

hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkylfC^C^sulfate. 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

25 - le chlorure de 1-[3-(2 f 4-diamino-phenoxy)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium ; 
- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-m6thyl]-3-methyl-3H- 
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imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 3-ethyl-1-[(3-hydroxy-phenylcarbamoyI)-methyl]-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy-2,4-dim6thyl-phenylcart>am 
5 3H-imidazoI-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(4-chloro-3-hydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(3-hydroxy^methoxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl- 
3H-imidazol-1-ium ; 

10 - le chlorure de l-[(3-hydroxy-4-methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-2-methyl-2H 
pyrazol-1-ium ; 

- le bromure de 1-[2-(3-hydroxy-4-m6thyl-phenylamino)-ethyl]-3-m6thyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de l-p^S-hydroxy^-methyl-phenylcarbamoyloxyJ-ethylJ^.S- 
15 dim6thyl-3H-imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de 1-{[3-amino^-(3-(3-methyl-3H-imidazol-lHum)-propoxy)- 
phenylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl-3H-imidazoI-1 -ium ; 

- le dichlorure de 3-(3-trimethylammonium-2-hydroxy-propyl)-1-[(3-hydroxy-4- 
methyl-phenylcarbamoyl)-methyl]-3H-imidazol-1-ium ; 

20 - le chlorure de 1-{[2-(2,4-diamino-ph6noxy)-ethylcarbamoyl]-methyl}-3-methyl- 
3H-imidazol-1-ium ; 

- le chlorure de 1-[(2,4<iihydroxy-phenylcarbamoyl)-methyl]-3-methyl-3H- 
imidazol-1-ium ; 

- le dichlorure de N,N-bis-[2-(3-m6thyl-3H-imidazol-1-ium)-ethyl]-benzene-1,3- 
25 diamine ; 

- le dichlorure de 1-{3-[4-amino-2-(2-triethylammo 
propyl}-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium ; 

- le dichlorure de 1-(3-{4-amino-2-[2-(3-methyl-3H-imidazoM-ium)-acetylamino]- 
phenoxy}-propyl)-1 ,4-dimethyl-piperazin-1-ium ; 

30 - le chlorure de 1-[2-(2,4<iihydroxy-phenyl)-2-oxo-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1- 
ium ; 
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- Ie chlorure de 1-[2-(2,4-diamino-phenyl)-ethyI]-3-methyl-3H-imid ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

7. Composes selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterises par 
5 le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, 

les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

8. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
10 des revendications 1 a 7, a titre de coupleur pour la teinture d'oxydation des 

fibres keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux. 

9. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
15 particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 

par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un compose de formule (I) tel que defini a Tune quelconque des revendications 
1 a 7, a titre de coupleur. 

20 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
25 composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 

la composition tinctoriale. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme une ou plusieurs bases d'oxydation choisies parmi 

30 les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 
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13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
paraphenylenediamines sont choisies parmi la paraphenylenediamine, la 
paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
5 paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la 
N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 

10 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 

paraphenylenediamine, la 2-hydroxy methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyI 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl, p-hydroxy ethyl) 
paraphenylenediamine, la N-(p.y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 

15 N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

20 14. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
bis-phenylalkylenediamines sont choisies parmi le N.N'-bis-fp-hydroxyethyl) 
N,NM}is-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la f^N'-bis-fp-hydroxyethyl) 
N^-bis-^'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,NM3is-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^-aminophenyl) 

25 tetramethylenediamine, la N^'-bis^-methyl-aminophenyl) 

tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(6thyl) NK-bis-^'-amino, 3-methylphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



30 15. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl 
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phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 
4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 
2-methoxym6thyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl ph6nol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
5 d'addition avec un acide. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 15, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented de 0,0005 a 
12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

10 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

15 18. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 17, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs additionnels choisis parmi 
les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs additionnels represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que le ou les 
25 coupleurs additionnels represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de 

la composition tinctoriale. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 £ 20, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sod choisis parmi les 

30 chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 



WO 99/48874 PCT/FR99/00575 

41 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 21, caracterisee 
par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique choisi 
parmi les alcanols inferieurs en C1-C4, le glycerol, les glycols et ethers de 

5 glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

10 24. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
I'une quelconque des revendications 9 a 23, et que Ton revele la couleur a pH 
acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 

15 moment de Pemploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fa?on 
separee. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
20 est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 

metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les 
enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-r6ductases a 2 electrons. 

26. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
25 compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 

tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 9 a 23 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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